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Kompleks chitozanowo-wapniowy i sposob wytwarzania kompleksu chitozanowo- 

wapniowego 

Przedmiotem wynalazku jest kompleks chitozanowo-wapniowy i sposob jego 
wytwarzania. 

Z publikacji w czasopismach ^International Journal of Biological 
Macromolecules", torn 9, str. 109, rok 1987, „Carbohydrate Polymers", torn 8, str. 1-21, 
rok 1988, torn 11, str. 205-307, rok 1989, „"Talanta", torn 16, str. 1571-1579, rok 1969, 
^Carbohydrate Polymers", torn 36, str. 267-276, rok 1998 oraz monografii „Chitin 
Chemistry", Mac Millan Press Ltd, W. Brytania, rok 1992, str. 222-225 i ^Advances in 
Chitin Science", torn IV, Universitat Potsdam, Niemcy, rok 2000, str. 202-205 znane jest 
zjawisko sorpcji jonow metali alkalicznych przez chitozan w postaci stalej lub 
rozpuszczony w wodnych roztworach kwasow organicznych i nieorganicznych. Ilosc 
zwi^zanych jon6w wapnia Ca (II) jest zdecydowanie niska w porownaniu do innych jonow 
metali alkalicznych i wynosi tylko 0,4-0,8 • 10" 3 mola/g chitozanu. Zwi?kszon^ zdolnosc 
do wi^zania jonow wapnia Ca (II) stwierdzono w przypadku rozpuszczalnych pochodnych 
chitozanu, takich jak karboksymetylochitozan, karboksybutylochitozan, 
karboksybenzylochitozan czy tez fosfonian N-metylenochitozanu, przy czym wytworzone 
kompleksy tych pochodnych z jonami Ca (II) s^. nierozpuszczalne. Nie s% znane trwale 
kompleksy chitozanu z jonami wapnia Ca (II) rozpuszczalne w wodzie lub tworz%ce 
stabilne zawiesiny odporne rownocze&iie na podwyzszon% temperature. 

Kompleks chitozanowo-wapniowy wedlug wynalazku stanowi pol^czenie jonow 
wapnia Ca (II) z £elem soli chitozanu, zawieraj^ce nie mniej nit 0,5% wagowego polimeru 
o Srednim ci?zarze cz^steczkowym nie nizszym mt 10000 dalton6w, stopniu polidyspersji 
nie nizszym ni£ 2,0 i stopniu deacetylacji nie nizszym niz 65%. Kompleks charakteryzuje 



si? odczynem pH nie wyzszym niz 6,9 i zawartosci^ jonow Ca (II) nie nizszq. niz 0,1% 
wagowego, w stosunku do chitozanu. 

Wedlug wynalazku jony wapnia Ca (II) z zelem soli chitozanu potqezone sej. 
korzystnie wi^zaniami koordynacyjnymi i/lub wi^zaniami II rz?du, jak wi^zania 
wodorowe czy. 

Sposob wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego wedtug wynalazku 
polega na tym, ze do zelu soli chitozanu,' zawieraj^cego nie mniej niz 0,5% wagowego 
polimeru o srednim ci?zarze cz^steczkowym nie nizszym ni£ 10000 daltonow, stopniu 
deacetylacji nie nizszym niz 65%, stopniu polidyspersji nie nizszym niz 2,0 i odczynie pH 
nie wyzszym m± 6,9, wprowadza si? sole wapniowe, jak chlorek wapnia czy octanu 
wapnia, w ilosci nie mniejszej nit 0,1% wagowego Ca (II), korzystnie 10-50% wagowych, 
w stosunku do chitozanu. Nastgpnie mieszanin? poddaje si? homogenizacji w temperaturze 
nie nizszej niz 10°C, korzystnie 20-40°C, w czasie nie krotszym niz 1 minuta, korzystnie 
30-120 minut. Wytworzony kompleks chitozanowo-wapniowy ewentualnie zat?za si? i 
suszy znanymi sposobami. 

Proces wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego mozna prowadzic 
dwuetapowo. Etap wst?pny wytwarzania mieszaniny zelu soli chitozanu i soli wapniowych 
prowadzi si? przy pr?dkosci obrotowej nie wyzszej niz 100 obrotow/minut?, a nast?puj£|.cy 
po nim etap wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego prowadzi si? przy 
pr?dkosci obrotowej 100-10000 obrotow/minut?. 

Kompleks chitozanowo-wapniowy wedtug wynalazku charakteryzuje si? 
wyst?powaniem pol%czen, g!6wnie typu koordynacyjnego, pomi?dzy jonami wapnia Ca 
(II) a ugrupowaniami amidowymi i wodorotlenowymi chitozanu, a takze powstawaniem 
wi^zan wodorowych pomi?dzy grupami amidowymi, aminowymi i wodorotlenowymi 
wewn^trzcz^steczkowymi i mi?dzycz^steczkowymi w tancuchach chitozanu. Wiqzania te 
charakteryzujq. si? wysokq. energi%przewyzszaj^c%znane formy chitozanu. W wyniku ich 
wyst?powania nast?puje utrwalenie struktury kompleksu chitozanowo-wapniowego, dzi?ki 
czemu posiada on wysokq, stabilnosc i duz% zawartoS 6 j on6w wapnia. 

Zaletq. sposobu wedlug wynalazku jest wytwarzanie w prosty spos6b kompleksu 
chitozanowo-wapniowego o unikalnych wlasciwosciach, takich jak wysoka zawartosc 
zwi^zanych jon6w wapnia Ca (II), stabilno^d, tak2e w podwy±szonej temperaturze oraz 
aktywnoSc biologiczna. 

Zaletg. kompleksu chitozanowo-wapniowego jest jego wy£sza aktywnoSd 
biologiczna, zwiaszcza w specjalnych zastosowaniach medycznych, w stosunku do 
znanych form chitozanu. 



Kompleks ch^fcowo-wapniowy znajduje zastosowan^rzede wszystkim w 
medycynie i faimacji. 

Przedmiot wynalazku ilustruja. przedstawione ponizej przykiady wykonania me 
ograniczajac jego zakresu. 

Przyklad I. Do mieszalnika, zaopatrzonego w uklad mieszadel wolno- i 
szybkoobrotowych, wprowadzono 120 czesci wagowych zelu soli chitozanu o 
modyfikowanej strukturze cz^steczkowej, charakteryzujacego sie. zawartoscia. polimeru 
r6wna. 1,72 % wagowych, M v = 408kD, Pd = 2,43, DD = 85,6% i pH = 6,48, oraz 
stopniowo w czasie 10 minut wprowadzano, przy ciajlym mieszaniu z predkoscia. 80 
obr/min, 2,0 czesci wagowych chlorku wapnia. Proces mieszania prowadzono w 
temperaturze 25°C przez 5 minut, przy obrotach mieszadla r6wnych 40 obr/min., po czym 
wytwarzano kompleks chitozanowo- wapniowy w czasie 10 minut, przy ci^glym 
mieszaniu z predkoscia. obrotowa. mieszadla rdwna. 8000 obr/min. Uzyskany produkt 
poddano sterylizacji parowej w temperaturze 121 0 C w czasie 30 minut. 

Otrzymano 122 czeici wagowych kompleksu chitozanowo-wapniowego w postaci 
stabilnego zelu zawierajacego 1,69% wagowych polimeru o M v = 405 kD, Pd = 2,33, DD 
= 85,6%, pH = 6,33 oraz 21,3% wagowych wapnia Ca (II). 

Przyklad EL Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 120 cze.sci 
wagowych zelu soli chitozanu, charakteiyzujacego si? zawartoscia. polimeru rowna 1,65% 
wagowych, M v = 600 kD, Pd = 3,59, DD = 82,2% i pH = 6,45, oraz stopniowo w czasie 
10 minut wprowadzano, przy ci^glym mieszaniu z predkoscia. 80 obr/min, 0,5 czesci 
wagowych chlorku wapnia. Proces mieszania prowadzono w temperaturz 28°C przez 5 
minut, przy obrotach mieszadla rownych 40 obr/min., po czym wytwarzano kompleks 

chitozanowo- wapniowy w czasie kolejnych 10 minut, przy ciqgiym mieszaniu z 

predkoScia. obrotowa. mieszadla r6wna_ 8000 obr/min. Uzyskany produkt poddano 

sterylizacji parowej w temperaturze 121 0 C w czasie 30 minut. 

Otrzymano 120,5 czesci wagowych kompleksu chitozanowo-wapniowego w 

postaci stabilnego zelu zawierajacego 1,64% wagowych polimeru o M v = 582 kD, Pd = 

3,50, DD = 82,2%, pH = 6,40 oraz 6,1% wagowych wapnia Ca (II). 

Przyklad III. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 150 czesci 
wagowych zelu soli chitozanu o modyfikowanej . strukturze czajsteczkowej, 
charakteryzujacego sie zawartoscia. polimeru r6wna. 1,85 % wagowych, M v = 320kD, Pd 



= 2,72, DD = 80,2 % 6,60,' oraz stopniowo w czasie 10 min^wprowadzano przy 

ciajtym mieszaniu z predkoscia. 80 obr/min, 2,5 czeici wagowych chlorku wapnia. Proces 
rnieszania prowadzono w temperaturze 30°C przez 5 minut, przy obrotach mieszadia 
rownych 40 obr/min., po czym wytwarzano kompleks chitozanowo- wapniowy w czasie 
kolejnych 10 minut, przy ci^glym mieszaniu z predkoscia. obrotowa. rowna. 8000 obr/min. 
Uzyskany produkt poddano sterylizacji parowej w temperaturze 121 0 C w czasie 30 minut. 

Otrzymano 152,5 czeici wagowych kompleksu chitozanowo-wapniowego w 
postaci stabilnego zelu zawierajacego 1,82% wagowych polimeru o M v = 305 kD, Pd = 
2,78, DD = 80,2%, pH = 6,45 oraz 19,8% wagowych wapnia Ca (II). 

Przyklad IV. Do mieszalnika jak w przykladzie I, wprowadzono 100 czeici 
wagowych modyfikowanego zelu chitozanowego, zawierajacego 2,8 % wagowych 
polimeru o M v = 150kD, Pd = 3,42, DD = 85,6%, i pH = 6,71, po czym, przy ciajtym 
mieszaniu z predkoscia. 80 obr/min,. wprowadzono 10 czeici wagowych 10% wodnego 
roztworu octanu wapniowego. Nastepnie zawartosc mieszalnika homogenizowano przez 
10 minut w temperaturze 15°C, po czym wytwarzano kompleks chitozanowo-wapniowy w 
czasie kolejnych 5 minut, przy ciajlym mieszaniu z predkoscia. obrotowa. 8500 obr/min.. 

Otrzymano 110 czeici wagowych kompleksu chitozanowo-wapniowego w postaci 
stabilnego zelu zawierajacego 5,80% wagowych wapnia Ca (II) i 2,55% wagowych 
• chitozanuo M v = 145kD,Pd = 3,40, DD = 85,6% ipH= 6,60. 
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Zastrzezenia patentowe 

1. Kompleks chitozanowo-wapniowy, znamienny tym, ze stanowi polaczenie jonow 
wapnia Ca (II) z zelem soli chitozanu, zawierajace nie mniej niz 0,5% wagowego 
polimeru o srednim ci?zarze czajsteczkowym nie nizszym niz 10000 daltonow, stopniu 
polidyspersji nie nizszym niz 2,0 i stopniu deacetylacji nie nizszym niz 65%, 
charakteryzujace si? odczynem pH nie wyzszym niz 6,9 i zawartoscia. jonow Ca (II) nie 
nizsza. niz 0,1% wagowego, w stosunku do chitozanu. 

2. Kompleks chitozanowo-wapniowy, znamienny tym, ze jony wapnia Ca (II) z zelem 
soli chitozanu polaczone sa_ wiazaniami koordynacyjnymi i/lub wiazaniami II rzedu, 
jak wiazania wodorowe. 

3 . Sposob wytwarzania kompleksu chitozanowo-wapniowego, znamienny tym, ze do zelu 
soli chitozanu, zawierajacego nie mniej niz 0,5% wagowego polimeru o srednim 
ci^zarze cza^steczkowym nie nizszym niz 10000 dalton6w, stopniu deacetylacji nie 
nizszym niz 65%, stopniu polidyspersji nie nizszym niz 2,0 i odczynie pH nie 
wyzszym niz 6,9, wprowadza si? sole wapniowe, jak chlorek wapnia czy octanu 
wapnia, w ilosci nie mniejszej niz 0,1% wagowego Ca(II), korzystnie 10-50% 
wagowych, w stosunku do chitozanu, po czym mieszanin? poddaje si? mieszaniu w 
temperaturze nie nizszej niz 10°C, korzystnie 20-40°C, w czasie nie krdtszym niz 1 
minuta, korzystnie 5-30 minut, a wytworzony kompleks chitozanowo-wapniowy 
ewentualnie zat?za si? i suszy znanymi sposobami. 

4. Sposob wedhig zastrz. 3, znamienny tym, ze prowadzi si? go dwuetapowo, przy czym 
etap wst?pny wytwarzania mieszaniny zelu soli chitozanu i soli wapniowych prowadzi 
si? przy pr?dkosci obrotowej nie wyzszej niz 100 obrotdw/minut?, a nastepujacy po 



nim etap wytwarzB kompleksu chitozanowo-wapniowego prowadzi si? pizy 
pr?dkosci obrotowej 100-10000 obrot6w/minut?. 
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